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(57) Abstract 



The invention concerns a polymerisation method by dielectric heating of unsaturated fatty acids, unsaturated fatty acid esters, 
unsaturated hydrocarbons, or unsaturated derivatives of said products, and the resulting polymers and uses of said polymers. The inventive 
polymerisation method is characterised in that the reagent or reaction medium is subjected to dielectric heating, that is under frequencies 
ranging between about 30 GHz and about 3 MHz (radio frequencies or microwaves) to perform polymerisation; it is carried out with or 
without catalysts; the reagents are fatty acids, fatty acid esters, vegetable or animal oils, hydrocarbons such as polyterpenes or polyisobutene, 
or still with derivatives of said products, comprising at least an unsaturation, used on their own or mixed. 

(57) Abrege 



La presente invention concerne un proc6d6 de polymerisation d'acides gras insatures, d'esters decides gras insatunSs, d'hydrocarbures 
insatures ou de derives insatures de ces produits par chauffage dielectrique, ainsi que les polymeres obtenus et utilisations de ces polymeres. 
Selon 1' invention, le proceed de polymerisation est caractens6 par le fait que le r6actif ou le melange nSactionnel est soumis a un chauffage 
dielectrique e'est-a-dire sous frequences comprises entre environ 30 GHz et environ 3 MHz (frequences radio ou micro-ondes) pour operer 
la polymerisation; il est mis en oeuvre avec ou sans catalyseurs; les reactifs sont des acides gras, des esters d'acides gras, des huiles 
vegetales ou animales, des hydrocarbures du type polyterpenes ou polyisobutene, ou encore les derivds de ces produits, comprenant au 
moins une insaturation, utilises seuls ou en melange. 



UNIQUEMENT A TITRE D> INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


AM 


Armenie 


AT 


Autriche 


AU 


Austral ie 


AZ 


Azerbai'djan 


BA 


Bosnie-Herzdgovine 


BB 


Barbade 


BE 


Belgique 


BF 


Burkina Faso 


BG 


Bulgarie 


BJ 


B6nin 


BR 


Brdsil 


BY 


Belarus 


CA 


Canada 


CF 


R6publique centrafricaine 


CG 


Congo 


CH 


Suisse 


CI 


Cote d'lvoire 


CM 


Cameroun 


CN 


Chine 


CU 


Cuba 


CZ 


Republique t cheque 


DE 


Allemagne 


DK 


Danemark 


EE 


Estonie 



ES 


Espagne 


FI 


Finlande 


FR 


France 


GA 


Gabon 


GB 


Royaume-Uni 


GE 


Georgie 


GH 


Ghana 


GN 


Guin6e 


GR 


Grece 


HU 


Hongrie 


IE 


Trlande 


IL 


Israel 


IS 


Tslande 


IT 


Ttalie 


JP 


Japon 


KE 


Kenya 


KG 


Kirghizistan 


KP 


R6publique populaire 




ddmocratique de Core'e 


KR 


R6publique de Cor6e 


KZ 


Kazakstan 


LC 


Sainte-Lucie 


LI 


Liechtenstein 


LK 


Sri Lanka 


LR 


Liberia 



LS 


Lesotho 


LT 


Lituanie 


LU 


Luxembourg 


LV 


Lettonie 


MC 


Monaco 


MD 


R6publique de Moldova 


MG 


Madagascar 


MK 


Ex-R6publique yougoslave 




de Mace*doine 


ML 


Mali 


MN 


Mongol ie 


MR 


Mauritanie 


MW 


Malawi 


MX 


Mexique 


NE 


Niger 


NL 


Pays -B as 


NO 


Norvege 


NZ 


Nouvelle-Ze'lande 


PL 


Pologne 


PT 


Portugal 


RO 


Roumanie 


RU 


Fe'ddration de Russie 


SD 


Soudan 


SE 


Suede 


SG 


Singapour 



SI 


SIov6nie 


SK 


Slovaquie 


SN 


Senegal 


sz 


Swaziland 


TD 


Tchad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadjikistan 


TM 


Turkmenistan 


TR 


Turquie 


TT 


Trinit6-et-Tobago 


UA 


Ukraine 


UG 


Ouganda 


US 


Etats-Unis d'Am6rique 


uz 


Ouzb6kistan 


VN 


Viet Nam 


YU 


Yougoslavie 


ZW 


Zimbabwe 



WO 00/26265 



1 



PCT/FR99/02646 



Procede de polymerisation 
par chauffage dielectrique 
d'acides gras insatures, d'esters d'acides gras 
insatures, d'hydrocarbures insatures, ou de derives 
insatures de ces produits 

La presente invention concerne un procede de polymerisation 
d'acides gras insatures, d'esters d'acides gras insatures, d'hydrocarbures 
insatures ou de derives insatures de ces produits, par chauffage dielectrique 
c'est-a-dire sous frequences micro-ondes ou frequences radio. 

Les composes obtenus par polymerisation d'acides gras ou d'esters 
d'acides gras insatures sont bien connus. Plus particulierement, on peut citer 
les polymeres obtenus a partir d'huiles vegetales insaturees. Les procedes 
de polymerisation utilisent les doubles liaisons des acides gras ou, apres un 
premier traitement (isomerisation), les liaisons conjuguees. 

Les procedes actuels de preparation de ces polymeres tels que les 
huiles soufflees ou les standolies sont caracterises par I'utilisation de la chaleur 
(polymerisation thermique), en presence de catalyseurs (homogenes ou 
heterogenes). L'utilisation de catalyseurs tels que I'oxygene ou 
I'anthraquinone permet d'obtenir des polymeres de grande viscosite mais 
tres reactifs apres leur preparation ce qui n'est interessant que pour des 
domaines d'application tels que les peintures ou Ton demande au produit de 
secher (phenomene de reticulation). 

En revanche, dans des domaines tels que la lubrification, la cosmetique 
ou la pharmacie, on recherche plutot des polymeres stables aux contraintes 
exterieures (oxygene, eau,...). En cosmetique et en pharmacie s'ajoute 
parfois la contrainte d'eliminer les traces de catalyseurs. 

Des polymeres ont ete developpes sur ce constat : ils sont prepares 
a partir de triglycerides dont au moins un acide gras comprend au moins une 
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insaturation (conjuguees ou non), de preference sans catalyseur et dans une 
atmosphere depourvue d'oxygene. Ces developpements utilisent les 
precedes thermiques tels que les ceintures chauffantes, les gilothermes ou 
les resistances qui necessitent beaucoup de temps, ce qui generalement 
5 empeche I'obtention de polymeres presentant des viscosites elevees; par 
ailleurs, du fait de I'importance des investissements exiges, ils sort couteux. 

L'invention permet de reduire ces inconvenients majeurs. L'utilisation 
de micro-ondes ou frequences radio presente un double interet : d'une part 
I'energie micro-onde ou haute frequence irteragit immediatement au niveau 
10 moleculaire ; d'autre part I'energie necessaire est plus faible (ce sort les 
molecules elles-memes qui, polarisees par les champs electriques des 
micro-ondes ou frequences radio, transforment I'energie electromagnetique en 
chaleur). 

Le demandeur a decouvert selon un premier aspect de l'invention que 
15 la polymerisation d'acides gras insatures, d'esters d'acides gras insatures, 
d'hydrocarbures insatures, de derives insatures de ces produits, ou de leur 
melange, par chauffage dielectrique c'est-a-dire a I'aide de frequences micro- 
ondes ou frequences radio, de preference micro-ondes, permet d'obtenir 
des produits a viscosite elevee avec des temps de reaction plus 
20 avantageux. 

L'invention conceme done le procede general de polymerisation 
d'acides gras insatures, d'esters d'acides gras insatures, d'hydrocarbures 
insatures, de derives insatures de ces produits ou de leurs differents 
melanges, et des produits analogues, par chauffage dielectrique c'est-a-dire a 
25 I'aide de frequences micro-ondes ou frequences radio, de preference micro- 
ondes. 

L'emploi de I'energie des micro-ondes est deja connue dans I'industrie, 
mais dans un domaine different, et pour repondre a des problemes 
differents, notamment dans le domaine des resines epoxy et analogues. 

30 Les micro-ondes ou frequences radio n'ont pas ete decrites pour la 

polymerisation des produits du type ci-dessus, et en particulier pas du 
squalene. 
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II n'a pas non plus ete decrit que le squalane utilise en cosmetique 
pouvait etre remplace tres avantageusement par un polymere du squalene. 
obtenu de maniere peu couteuse par le procede selon I'invention. 

Les gains de temps et d'energie combines a un cout d'investissement 
5 plus faible permettent d'etablir que le procede par chauffage dielectrique est 
plus rapide et plus economique. 

La presente invention s'attache a la polymerisation d'acides gras 
insatures, d'esters d'acides gras insatures, d'hydrocarbures insatures : huiles 
vegetales, huiles et graisses animales, ainsi que de leurs derives insatures. 
io Ces produits peuvent etre utilises sous forme brute ou raffinee, apres avoir 
eventuellement subi un traitement prealable. 

La reaction peut faire intervenir un seul reactif ou un melange de reactifs 
en proportion variable. 

La polymerisation est effectuee en soumettant le ou les reactifs a un 
is chauffage dielectrique c'est-a-dire un chauffage sous frequences comprises 
entre environ 30 GHz et environ 3 MHz. Les frequences micro-ondes, qui 
sont preferees, sont comprises entre environ 30 GHz et environ 300 MHz, 
preferentiellement a 2,45 GHz (frequence autorisee avec une tolerance de 2 
%) ou a 915 MHz (frequence autorisee avec une tolerance de 1 ,4 %). Les 
20 frequences radio sont comprises entre environ 300 MHz et environ 3 MHz, 
preferentiellement a 13,56 MHz (frequence autorisee avec une tolerance de 
0,05 %) ou a 27,12 MHz (frequence autorisee avec une tolerance de 0,6 %) 

Les temperatures de reactions se situent entre 200 et 400°C et mieux 
encore de 230 a 350°C, avec une montee en temperature de trois a 

25 soixante minutes et mieux encore de trois a vingt minutes, pendant une 
duree totale de reaction de quinze minutes a quinze heures, de preference de 
quinze a trois cent soixante minutes, et mieux encore de quinze a cent vingt 
minutes, avec ou sans catalyseur, de preference sans catalyseur, sous 
agitation permanente, sous atmosphere inerte ou non en fonction de ce que 

30 Ton veut obtenir. 
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Pour la presente invention, le ou les reactrfs de polymerisation 
peuvent etre choisis parmi les huiles et graisses animales ou vegetales et 
parmi les polyterpenes dont certains sont issus desdites huiles et graisses. 

En tant qu'huiles ou graisses d'origine animate, on peut citer entre 
5 autres, I'huile de cachalot, I'huile de dauphin, I'huile de baleine, I'huile de 
phoque, I'huile de sardine, I'huile de hareng, I'huile de squale, I'huile de foie de 
morue, I'huile de pied de bceuf, les graisses de bceuf, de pore, de cheval, de 
mouton (suits). 

En tant qu'huiles d'origine vegetale, on peut mentionner, entre autres, 
10 I'huile de colza, I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, I'huile d'olive, I'huile de 
noix, I'huile de mais, I'huile de soja, I'huile de lin, I'huile de chanvre, I'huile de 
pepins de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile de graine de coton, 
I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de ricin, I'huile de 
ricin deshydratee, I'huile de noisette, I'huile de germe de ble, I'huile de 
i 5 bourrache, I'huile d'onagre, I'huile de tall. 

On peut egalement utiliser des composants d'huiles animales ou 
vegetales tel que le squalene extrait des insaponifiables des huiles 
vegetales (I'huile d'olive, I'huile d'arachide, I'huile de colza, I'huile de germe de 
mais, I'huile de coton, I'huile de lin, I'huile de germe de ble, I'huile de son de 
20 riz) ou bien contenu en grande quantite dans I'huile de squale. 

En tant qu'acides gras insatures, on peut utiliser, seul ou en melange, et 
atitre d'exemples non limitatifs, un ou des acides gras monoinsatures comme 
I'acide oleique, I'acide palmitoleique, I'acide myristique, I'acide petroselenique, 
I'acide erucique, etc... ; un ou des acides gras polyinsatures comme par 
25 exemple I'acide linoleique, les acides alpha-linolenique et gamma-linolenique, 
I'acide arachidonique ; un ou des acides comprenant des dienes conjugues ou 
des trienes conjugues comme I'acide licanique ou les isomeres des acides 
linoleiques ou linoleniques ; un ou des acides comprenant un ou plusieurs 
groupes hydroxyles comme I'acide ricinoleique. 

30 En tant qu'esters d'acides gras insatures, on peut utiliser, seul ou en 

melange, et a titre d'exemples non limitatifs, un ou des esters obtenus par 
esterification entre un monoalcool et/ou un poiyol (seul ou en melange), et ai 
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moins un acide gras insature. On peut citer comme exemples non limitatife de 
monoalcool le methanol, I'ethanol, ou le butanol ; comme exemples non 
limitatife de polyols le glycerol, le sorbitol, le neopentylglycol, le 
trimethylpropane, le pentaerythritol, le glycol, I'ethylene glycol, le 
polyethylene glycol. On peut egalement utiliser comme esters d'acides gras 
les cires et les phospholipides. 

En tant qu'hydrocarbures insatures, on peut utiliser, seul ou en 
melange, et a titre d'exemples non limitatife, un alcene, par exemple un ou 
des hydrocarbures terpeniques, oxygenes ou pas, c'est-a-dire un ou des 
polymeres de I'isoprene, ou un.ou des polymeres de I'isobutene, du 
styrene, de I'ethylene, du butadiene, de I'isoprene, du propene ou un ou des 
copolymeres de ces alcenes. 

Les derives insatures de ces composes peuvent etre obtenus par 
exemple par fonctionnalisation des insaturations restantes par toute methode 
connue de I'homme de I'art comme par exemple I'hydrogenation, 
I'hydroxylation, I'epoxydation ou la sulfonation. 

De maniere preferentielle, on utilisera comme reactif ou melange 
reactionnel un ou des esters d'acides gras insatures ou leurs derives 
comprenant au moins une insaturation (amides, esters d'acides gras 
partiellement hydrogenes, esters d'acides gras polyoxyethylenes, etc ...), 
seul(s) ou en melange avec un ou des hydrocarbures insatures. 

L'homme de metier comprendra que I'invention s'applique egalement 
aux composes analogues, c'est-a-dire dont la structure chimique autorise la 
meme fonctionnalrte des micro-ondes ou frequences radio au regard de a 
polymerisation. 

L'invention trouve une application particulierement interessante en 
relation avec le squalene ou spinacene. II s'agit d'un precurseur du cholesterol 
que Ton trouve entre autres dans le foie des requins. II est connu pour ses 
proprietes tres emollientes, antifongiques et anti-bacteriennes. II possede de 
plus un toucher non gras, ce qui presenterait un reel avantage dans le 
domaine des produits cosmetiques. 
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On connait a son sujet le brevet FR 2 576 303 qui opere par un 
raffinage de paraffines. On connart egalement un procede de fabrication decrit 
dans le brevet EP 0 228 980. 

On sait egalement hydrogener les six double liaisons du squalene 
pour produire le squalane, utile en cosmetologie. Cette technique est 
cependant tres onereuse de par sa nature, ce qui est probleme pour 
rindustrie. 

Enfin, on sait partir de sous-produits issus du raffinage d'huile d'olive 
pour obtenir les esters, et distiller les esters pour obtenir le squalene que I'on 
peut recuperer. 

Comme on peut le constater, le squalene et ses derives ont ete bien 
etudies, ce qui est a la mesure de la valeur de ces produits pour I'industrie. 

Comme indique plus haut, ces produits ont un grand interet potentiel 
en cosmetique. Cependant, si Ton cherche a polymeriser le squalene pour 
obtenir un polymere utilisable en cosmetique, les precedes anterieurs utilisent 
unchauffage trescouteux. 

L'utilisation des micro-ondes ou hautes frequence, selon I'invention, 
pour polymeriser le squalene, resout les problemes enonces plus haut. 

On trouvera ci-dessous une description plus detaillee de I'application 
de I'invention a ces produits. 

Le squalene ou spinacene, de formule empirique C 30 H 50 , est in 
polyterpene ayant la formule developpee suivante : 




CH 3 CH 3 
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Le sebum humain en comprend plus de 10% d'ou son interet en 
dermatologie et en cosmetologie. En effet, te squalene assouplit la peau 
(caractere emollient) et participe a sa protection (antibacterien, antifongique). 
C'est un bon vehicule de principes actrfs (application en dermatologie). Mais 
les cosmetologues utilisent plutot le squalane (squalene hydrogene) car il est 
sature done plus stable a I'oxydation. Or I'hydrogenation du squalene coute 
cher et apporte peu de differentiation par rapport aux hydrocarbures 
traditionnels tels que les huiles et cires paraffiniques. 

De maniere avantageuse, et selon un second aspect de I'invention, le 
demandeur propose de substituer le squalane par du squalene, qui est 
polymerise - a I'aide de frequences micro-ondes ou frequences radio - seul 
ou en combinaison avec un ou plusieurs acides gras insatures ou esters 
d'acides gras insatures ou huiles vegetates ou animates ou autres 
hydrocarbures insatures. Le squalane etant quelques fois remplace par un 
polyisobutene (hydrocarbure insature) hydrogene, on peut, sans sortir de la 
presente invention, remplacer le squalene par un polyisobutene. 

Ces huiles et graisses d'origine animate ou vegetate, ainsi que leurs 
derives, peuvent subir un traitement prealable visant a les rendre plus reactifs 
ou au corrtraire moins reactifs. L'invention conceme aussi bien un reactif isole 
qu'un melange reactionnel comportant deux ou plusieurs composants ou 
reactifs. Ces melanges reactionnels peuvent comporter des proportions 
equivalentes de chaque composant ou certains composants peuvent etre 
majoritaires. 

La polymerisation est obtenue par chauffage dielectrique du reactif ou 
du melange reactionnel, e'est-a-dire par chauffage sous frequences micro- 
ondes ou frequences radio. La temperature choisie se situe de preference 
entre 200 et 400°C, et mieux encore entre 220 et 350°C. 

L'utilisation de frequences micro-ondes ou frequences radio permet 
d'imposer un temps de montee en temperature (e'est-a-dire temps pour 
passer de la temperature ambiante a la temperature de polymerisation) 
choisi entre trois et soixante minutes, et mieux encore entre trois et vingt 
minutes. 
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La diminution du temps de montee en temperature permet de mettre 
rapidement le reaoHf dans des conditions ideales de polymerisation et ainsi 
de diminuer le temps total de reaction mais fait appel a une puissance 
energetique plus importante sur une courte duree. 

Le temps total de reaction depend du ou des reactifs utilises et de la 
viscosite que I'on souhaite obtenir, et se situe de preference entre quinze 
minutes et quinze heures, de preference entre quinze et trois cents soixante 
minutes et mieux encore entre quinze et cent vingt minutes. Le temps total 
de reaction pourra etre diminue par I'utilisation de temperature plus elevee. 
Neanmoins des temperatures trop elevees peuvent entrainer la degradation 
des produits. 

II faudra done choisir un couple temperature de reaction / temps total de 
reaction qui permette une polymerisation optimale en un temps court mais 
sans consommation excessive d'energie ni risque de degradation du produit. 
L'homme de metier saura operer I'optimisation de ces parametres au moyen 
d'essais de routine, selon les criteres qui viennent d'etre indiques. 

La polymerisation peut se faire avec ou sans catalyseur. Les 
catalyseurs peuvent etre homogenes ou heterogenes. A titre d'exemple, on 
pourra utiliser comme catalyseur homogene I'anthraquinone, I'anhydride 
sulfureux, ou les sels solubles de nickel. A titre d'exemple, on peut citer 
comme catalyseur heterogene les zeolites ou les resines echangeuses d'ions 
sous forme acide. On utilisera preferentiellement des catalyseurs 
particulierement adaptes aux frequences radio ou frequences micro-ondes, 
tels que les argiles du type montmorillonite ou bentonite, qui ont pour effet 
d'augmenter I'interaction moleculaire sous chauffage dielectrique. 

On verifiera que l'agitation est sufflsante pour assurer une temperature 
homogene dans le reacteur. 

On peut effectuer la polymerisation sous atmosphere normale ou riche 
en oxygene (par exemple pour la fabrication d'huiles soufflees) ou, de 
preference, en atmosphere inerte (en presence d'azote, d'argon, d'helium ou 
autres gaz rares employes seuls ou en melange). On operera 
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preferentiellement sous pression reduite en prenant soin de renouveler 
I'atmosphere. 

Dans le cas du squalene, I'invention consiste a reduire le nombre des 
liaisons non saturees en le polymerisant, seul ou en melange avec I'un au 
5 moins des reactrfe cites plus haut, a I'aide du procede susmentionne ce qui 
permet d'obtenir un polymere stable a I'oxydation dont la viscosite est liee 
au degre de polymerisation. On apporte ainsi une seconde fonctionnalite au 
squalene. Ainsi le polymere obtenu, en plus de son cote emollient, sera un 
agent de consistence pour les formulations de produits cosmetiques. En 
10 outre, le procede de polymerisation susmentionne coute moins cher que le 
procede d'hydrogenation qui utilise des catalyseurs cotiteux. 

On peut realiser les operations de polymerisation en « batch » (en 
discontinu) mais on utilisera avantageusement des procedes en continu pour 
des reactions limitees dans le temps. 

is Pour arreter la polymerisation il suffit de baisser la temperature du 

melange reactionnel de maniere a se trouver en dessous de la temperature 
de reaction. Celle-ci depend essentiellement du melange reactionnel. II est a 
noter que I'utilisation des micro-ondes ou frequences radio est a ce point du 
mode operatoire particulierement avantageux puisqu'il n'existe pas d'inertie 

20 due aux parois du reacteur. 

Une serie d'etapes supplementaires permet de raffiner le polymere 
en fonction des besoins de I'utilisateur final. On peut reduire I'indice d'acide du 
polymere obtenu, le desodoriser, reduire sa teneur en eau, le decolorer. 

Ces etapes de raffinage sont bien connues de I'homme de I'art. On 
25 peut en evoquer quelques unes. 

La reduction de I'indice d'acide, qui reflete le nombre d'acides 
carboxyliques libres presents dans le polymere, se fait en rajoutant en exces 
des agents choisis parmi les alcools, les epoxydes, les hydroxydes, les 
esters glycidiliques, seuls ou en combinaison. On neutralise ainsi I'acidite en 
30 synthetisant des esters, des sels,...Pour se faire, il suffit de reduire la 
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temperature du melange reactionnel jusqu'a la temperature de reaction de ces 
esters, sels... 

II est a noter que I'on gagnera du temps pour cette etape grace aux 
frequences micro-ondes ou frequences radio car les temps de reaction seront 
5 de trois minutes a trois heures en fonction des polymeres contre cinq fois plus 
en moyenne avec des procedes de chauffage classiques. 

La desodorisation peut se faire par entrainement a la vapeur. Cette 
operation s'effectue a des temperatures comprises entre 50 et 240°C. 

Apres cette etape, on reduit la teneur en eau sort par des procedes 
10 de chauffage tradrtionnels (chauffage par procede traditionnel pour atteindre la 
temperature d'ebullition de I'eau et distillation sous vide, ou emploi de 
composes dessicatrts) soit, de maniere avantageuse, en utilisant un chauffage 
dielectrique c'est-a-dire en utilisant des frequences micro-ondes ou 
frequences radio qui font reagir les molecules d'eau et permettent, la encore, 
is un gain de temps. L'homme de I'art saura determiner la reduction de la teneur 
en eau appropriee suivant I'application envisagee ; par exemple, une teneur 
inferieure a 500 ppm est souhaitable pour les lubrifiants. 

Dans le cas ou la teneur en eau du reactif ou du melange reactionnel de 
depart est jugee trap importante, on effectue la reduction de la teneur en eau 

20 avant d'effectuer I'etape de polymerisation ; comme decrit ci-dessus, on peut 
utiliser des methodes traditionnelles de chauffage ou, avantageusement, un 
chauffage dielectrique. A titre d'exemple, en procedant ainsi dans le cas ou le 
melange reactionnel est compose d'esters, on attenuera de maniere 
importante les phenomenes d'hydrolyse responsables d'un indice d'acide 

25 important en fin de polymerisation. 

La decoloration peut se faire grace a ('utilisation de I'eau oxygenee ou 
bien en utilisant des terres decolorantes ou bien encore en passant le 
polymere obtenu sur des filtres a charbons actifs. 

Les polymeres obtenus peuvent etre utilises, a trtre d'exemples non 
30 limitatifs : 
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- pour la preparation de peintures, colles, adhesrfs si Ton choisit des 
reactifs siccatifs comme I'huiles de lin (fabrication de standolies ou d'huiles 
soufflees) ou des melanges de reactifs siccatifs, 

- pour la preparation de lubrifiants ou additifs de performance pour 
5 lubrifiants si Ton choisit des reactifs moins siccatifs tels que I'huile de tournesol, 

I'huile de soja ou I'huile de canola, 

- pour la preparation de produits cosmetiques si Ton choisit un 
melange de reactifs comprenant par exemple de 0 a 100 % en poids de 
squalene ou de polyisobutene pour 100 a 0 % d'esters d'acides gras ou 

i o d'huiles vegetates insatures (tournesol, soja, colza, ricin, . . .), 

- pour la preparation de plastiques, de caoutchoucs,... comme additifs 
plastifiants. 

Les exemples suivants, nullement limrtatifs, illustrent I'interet et la 
portee de I'invention. lis visent a demontrer que I'utilisation des micro-ondes 
15 ou frequences radio permet d'accelerer de maniere spectaculaire la vitesse 
de polymerisation des reactifs. C'est pourquoi, on n'a pas rajoute les etapes 
de raffinage qui, bien qu'ayant un interet, apportent peu a la demonstration. 

On a prepare des polymeres en utilisant un four micro-onde 
Synthewave (TM) de la societe Prolabo. Cet appareil est muni d'un guide 

20 d'onde permettant de focaliser I'energie micro-onde sur les reactifs. II restitue 
une energie de 300 W pour 600 W de consommation. La longueur d'onde 
est de 2,45 GHz. On a mis 100 ml des reactifs testes dans un reacteur en 
quartz de 250 ml. La machine est asservie de maniere a ce que la montee en 
temperature soit identique a la montee en temperature observee dans la 

25 methode ciassique. Cela permet de mettre en evidence que les micro-ondes 
ont un effet catalytique. Toutefois, dans le cas des micro-ondes, il est 
possible de reduire le temps de montee en temperature de jusqu'a 80% par 
rapport aux methodes de chauffage traditionnelles. 

On prepare la meme experience mais avec un chauffage ciassique. 
30 On a mis 100 ml des reactifs testes dans un reacteur de 250 ml chauffe 
exterieurement par des resistances. 
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La Vitesse d'agitation est, dans les deux cas, entre 60 et 100 
tours/minute (variation avec ('augmentation de viscosite). 



Preparation 




Chauffage micro-ondes 


Chauffage classique 


Reactife 


T°C 


Duree 
(min) 


Aspect 


Viscosite 
(Pa.s) 


Indice d'iode 
(g 12/ 100 g) 


Aspect 


(Pa.s) 


if luiuti u ioue 
(g 12/100 g) 


Toumesol 


310 


120 


Pateux 


8,9050 


68 


Liquide 


04098 


57/ 


Toumesol 


290 


120 


Liquide 


2,0541 


80 


Liquide 


0,1542 


100 


Tournesol 


270 


120 


Liquide 


0,2502 


99 


Liquide 


0,0389 


120 


Toumesol 


310 


60 


Liquide 


0,5830 


90 


Liquide 


0,0423 


115 


Colza 


310 


60 


Liquide 


0,2915 


94 


Liquide 


0,0356 


107 


Tournesol + 3 g de 
montmorillonlte 


270 


25 


Liquide 


0,1043 


106 


Liquide 


0,0321 


123 


75% Tournesol + 
25 % Squalene 


290 


60 


Liquide 


0,5778 


102 


Liquide 


0,0414 


156 


50% Tournesol + 
50 % Squalene 


290 


120 


Liquide 


0,3365 


160 


Liquide 


0,0261 


213 ; 



5 La temperature indiquee est une temperature moyenne apres la 

montee en temperature. II est a noter que le gradient de temperature 
observe dans le cas du chauffage par frequences micro-ondes, est inverse 
par rapport au gradient de temperature observe dans le cas du chauffage par 
voie classique. Dans le premier cas, la temperature aux parois du reacteur est 

10 inferieure a celle du milieu du melange reactionnel. Dans le second cas, c'est le 
contraire. II est done important de prendre une temperature moyenne. 

La viscosite est une viscosite dynamique a 40°C, les resuttats sont en 
Pa.s. On a realise ces mesures sur un rheometre Carry Med (TM). C'est le 
resultat qui met en evidence la formation de polymeres. 
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L'indice d'iode permet de mesurer les insaturations qui ont reagi. On a 
utilise la norme NF ISO 3961 . 

II apparait que le niveau de temperature du melange reactionnel influe 
reellement sur la viscosite finale du produit. Dans tous les cas, on constate 
5 que ('utilisation des frequences micro-ondes permet de reduire, de maniere 
significative, les temps de reaction. 

Application cosmetique 

Nous avons modifie une formule de creme de soin pour les mains en 
remplacanttout ou partie des ingredients suivants par une huile de tournesol 
10 polymerisee (HTP) par chauffage dielectrique a 300°C pendant une heure : 



COMPOSANT 


FONCTION 


Formule 
initiale 

% 


Formule 
modifiee 

% 


HTP 


Substitut 


0 


5 


Alcool stearique 


Emulsionnant 


5 


4 


Acide stearique 


Emulsionnant 


0,4 


0,2 


Beurre de karite 


Emollient/Emulsionnant 


1 ! 


0 


Eau 




66,6 


73,8 


Glycerine 


Hydratant "emulsionnant" 


20 


10 


Autres ingredients 


Additifs divers 


7 


7 



Les benefices de la formule modifiee sont les suivants : 

- elle savonne moins a I'application ; 

- elle est plus emolliente (elle assouplit la peau) ; 

- elle forme une barriere qui preserve I'hydratation de la peau. 
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L'huile de tournesol polymerisee est avantageuse pour le formulateur 
de produits cosmetiques car : 

- le pouvoir emollient de la formule est superieur alors que Ton a 
augmente la proportion en eau ; 

5 - I'HTP a un pouvoir viscosant ; 

- I'HTP est un coemulsionnant (epaississant). 
Analyse des p olymeres 

Nous avons determine par chromatographie liquide haute performance 
(IUPAC 2.508) le pourcentage de polymeres de triglycerides de quatre 
10 echantillons d'huile de tournesol polymerisee ayant la meme viscosite (460 
cSt a 40°C) mais fabriques a I'aide du chauffage dielectrique (CD) selon 
('invention ou a I'aide du chauffage traditionnel (CT). 



POLYMERES DE TRYGLYCERIDES PAR CLHP 



Ref. Ech. 


CD/CT 


% polymeres de TG 


% di meres de TG 


% de TG 


E 106 


CT 


27,5 


40,9 


31,6 


E 107 


CD 


24,9 


75,1 




E 162 


CT 


33,7 


37,9 


28,4 


E 163 


CD 


21,7 


52,5 


25,8 



Les chromatogrammes des echantillons 107 et 163 presentent un 
15 epaulement original au niveau du pic de temps de retention 
TR = 6,65 min. 

La methode IUPAC 2.508, utilisee pour le dosage des polymeres 
de triglycerides est parfaitement adaptee aux polymeres de triglycerides 
fabriques a I'aide du chauffage traditionnel mais pas a ceux fabriques a I'aide 
20 du chauffage dielectrique. 
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Nous mettons ici en evidence la specificite des polymeres obtenus 
par ce nouveau procede. 

Les figures 1 a 12 annexees represented les chromatogrammes 
obtenus dans les conditions indiquees sur chacune des figures, par 
5 commodite de lecture. 

Avantaae q ualitati f du procede 

Eviter le "burn-up" : 

Le chauffage traditionnel, c'est-a-dire par conduction, chauffe une paroi 
qui elle meme chauffe le produit. Les gradients de temperature sont tres 
importants entre la paroi et le centre ce qui provoque, meme sous agitation, 
des phenomenes de surchauffe des molecules au niveau des parois. Le 
burn-up (debut de carbonisation qui peut se traduire par un vernis dans le cas 
des corps gras), pour les corps gras apparait au-dessus du point de fumee 
qui depend du type de produit. L'huile de tournesol a un point de fumee de 
I'ordre de 150°C. On assiste done, pour la polymerisation des huiles 
vegetales a un encrassement du reacteur qui oblige a des nettoyages 
importants. Dans le cas de I'utiiisation du chauffage dielectrique, on ne voit pas 
apparartre ce phenomene. Dans le cas du chauffage traditionnel, plus on 
tente de reduire le temps de montee en temperature, plus on augmente 
I'encrassement du reacteur. On n'observe pas ce phenomene avec le 
chauffage dielectrique. 

Eviter Pinertie : 

Tout chauffage traditionnel a une inertie qui vient de la capacite des 
parois a conserver la chaleur. L'anret de I'appareil n'entrame pas 
simultanement la baisse de temperature du reactif. II existe un temps de 
latence. Avec le chauffage dielectrique rarret des ondes provoque 
instantanement la baisse de la temperature du produit. 

Avantaae qnantitat jf du procede 
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Un des grands interets de I'utilisation du chauffage dielectrique dans le 
cadre de la presente invention est de reduire conslderabiement les temps de 
montee en temperature sans observer de phenomenes de burn-up. 

On a realise I'experience suivante : on met 33 g d'huile de tournesol 
5 sous agitation dans un creuset en quartz de 40 mm de diametre que Ton 
positionne dans un guide d'onde. A I'aide d'un generateur micro-ondes de 
frequence 2,45 Ghz, on soumet I'echantillon a une puissance de 1 000 W. 
On utilise un thermometre fluoroptique (non interferent au champ 
electromagnetique) mesurant la temperature a I'aide d'une sonde en fibre 
10 optique immergee dans I'huile durant le chauffage micro-ondes. L'huile met 75 
s pour passer de 20°C a 320°C. 

La deuxieme experience consiste a ne remplacer dans I'experience 
que le champ electromagnetique par un flux d'air chaud qui arrive a plus de 
400°C (474°C apres 3 minutes) au niveau de la paroi du creuset. Non 
is seulement I'huile met 7 minutes 30 pour arriver a 320°C ma's on note un 
encrassement de la paroi du creuset. Cela vient du fait que le gradient de 
temperature a I'interieur du creuset est tres important. On reitere I'experience 
en ne depassant pas 377°C. L'huile met cette fois 24 minutes pour atteindre 
320°C. 

20 Tableau recapitulatif : 



Chauffage 


Produit 


Conditions 


Temps de montee a 300°C 


Micro-ondes 


33 g d'huile de tournesol 


1 000 w 


75 s 


Air chaud 


Idem 


400 a474°C 


450 s (x 6) 


Air chaud 


Idem 


200 a 377°C 


1 440 s (x 19) 



Autres matieres prem ieres presentant un interet 



Plus I'huile vegetale est polyinsaturee, plus la reaction de 
polymerisation de I'huile est rapide. De meme, il peut etre avantageux pour 
baisser les temps de reaction d'utiliser, en melange avec des huiles mono ou 
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polyinsaturees, des huiles ayant une forte proportion d'acides gras conjugues 
(dienes ou trienes conjugues par exemple). Parmi ces huiles, on peut citer 
I'huile de bois de chine ou Tung oil (comprenant 70 a 80 % d'acide a- 
eleostearique), les huiles dont on a isomerise les acides linoleiques (huile de 
5 tournesol isomerisee par catalyse basique par exemple) de maniere a 
obtenir une forte proportion d'acides linoleiques conjugues, les huiles issues 
de graines de certaines cucurbitacees (environ 20 % d'acide punicique), I'huile 
d'oiticia (environ 80 % d'acide licanique), I'huile de calendula (contenant plus 
de 55 % d'acide calendique (8t, 10t, 12c - 18 : 3) ou I'huile de rich 
10 deshydratee. 

L'huile de ricin deshydratee presente I'avantage d'etre obtenue a partir 
d'une huile disponible en grande quantite sur le marche (la production 
mondiale de I'huile de ricin est de plusieurs centaines de milliers de tonnes par 
an - Source : Oil World Annual), de plus son obtention est assez facile 
is comparee a la conjugaison des huiles riches en acide linoleique. 

L'huile de ricin deshydratee est obtenue en chaufrant I'huile de ricin a 
des temperatures de I'ordre de 230-250°C en presence de catalyseurs 
acides. 

Le demandeur a decouvert que Ton reduit les temps de reaction pour 
20 la deshydratation de l'huile de ricin en utilisant le chauffage dielectrique. 



La composition en acide gras de l'huile de ricin est la suivante : (%) : 



16:0 


18:0 


18;1 


18:2 


18:3 


18:1 (OH) 


1 


1 


3 


4 


Trace 


90 



Elle contient une majorite de C18:1 (OH) ou acide ricinoleique. 



Les caracteristiques typiques de I'huile sont : 
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Huile de ricin N°1 


Densite 


0,957 - 0,961 


Indice de saponification 


179 - 185 


Indice diode 


82-88 


Indice d'hydroxyde 


160 - 168 


Indice d'acide 


2-3 


Couleur Gardner 


1 -2 


Viscosite a 25°C (St) 


6,5 - 8,5 



Pour I'experience comparative, on a utilise une huiie de ricin dont 
I'indice d'iode etait 85. 



On a utilise le materiel suivant : 





Chauffage dieiectrique 


Chauffage traditionnel 


Reacteur 


En quartz de 100 mi 


En verre de 100 ml 


Materiel 


Synthewave™ 402 de Prolabo 


Chauffe ballon a resistance electrique 



On melange 75 ml d'huile de ricin N°1 avec 4 % en poids de 
5 Montmorillonite K10. La Vitesse d'agitation est 120 tours/minute. On monte 
de la temperature ambiante a 230°C en 20 minutes sous atmosphere 
d'azote puis on maintient la temperature a 230°C sous vide pendant 200 
minutes pour le chauffage classique et 80 minutes pour le chauffage 
dieiectrique. Les produits obtenus sont filtres et analyses. 
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Resultats comparatifs : 



Mode de 
chauffage 


N2 
puis 
vide 


Catalyseur 


Temperature 

TO 


Temps 
(min.) 


Viscosite 
(St a 25°C) 


Indice 
d'iode 
(g!2/100g) 


Indice 
d'acide 
(mgKOH/g) 


Dielectriqu 
e 


Oui 


4% 

Montmorillonite 
K10 


230 


80 


3,4 


134 


<12 


Tratitionne 
1 


Oui 


4% 

Montmorillonite 
K10 


230 


200 


4,7 


117 


<9 



Lorsque Ton deshydrate I'huile de ricin, la viscosite baisse et I'indice 
d'iode augmente. Cette experience montre que la deshydratation de I'huile 
de ricin est plus rapide sous chauffage dielectrique que sous chauffage 
5 traditionnel. On a gagne deux heures de temps de reaction pour un resultat 
superieur. 

Cette huile de ricin deshydratee par chauffage dielectrique peut etre 
ensuite utilisee pour la polymerisation avec une huile vegetale mono ou 
polyinsaturee comme I'huile de colza ou I'huile de tournesol. On obtient ainsi 
10 en une heure sous atmosphere inerte des copolymeres de tres grande 
viscosite. 

L'invention conceme egalement les polymeres ainsi obtenus, et leurs 
applications en dermatologie et cosmetologie, ou pour la preparation 
d'additifs, notamment pour lubrifiants, matieres plastiques, caoutchouc et 
is analogues. 

L'invention conceme egalement les produits dermatologiques ou 
cosmetiques ainsi obtenus, ou contenant au moins un tel polymere, ainsi que 
lesdits additifs, notamment pour lubrifiants, matieres plastiques, caoutchouc et 
analogues. 

20 L'invention conceme enfin les produits industriels contenant au moins 

un tel additif. 

La presente invention a ete decrite a titre explicatif et non limrtatif. H 
pourra, bien entendu, y etre apporte toute modification utile sans sortir de son 
cadre. 
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REVINDICATIONS 



1 . - Procede de polymerisation d'acides gras insatures, d'esters 
d'acides gras insatures, d'hydrocarbures insatures, de derives insature de ces 
composes, seuls ou en melange, caracterise par le fait que le reactif ou le 
melange reactionnel est soumis a un chauffage dielectrique pour operer la 
polymerisation. 

2. - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce le chauffage 
est effectue par utilisation de frequences micro-ondes. 

3. - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce le chauffage 
est effectue par utilisation de frequences radio. 

4. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre avec ou sans 
catalyseurs. 

5. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le ou les reactifs sont acides gras, des 
esters d'acides gras, des huiles vegetales ou animates, des hydrocarbures 
du type polyterpenes ou polyisobutene, ou encore les derives de ces 
produits, comprenant au moins une insaturation, utilises seuls ou en melange. 

6. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le ou les reactifs sont choisis parmi les 
huiles vegetales ou animates insaturees (huile de colza, huile de tournesol, 
huile de soja, huile de ricin,...), dont les insaturations sont conjuguees ou non. 

7. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on ajoute au reactif ou au melange 
reactionnel des catalyseurs heterogenes ou homogenes. 

8. - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'on ajoute au reactif ou au melange reactionnel des 
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catalyseurs repondant aux frequences radio ou aux frequences micro-ondes, 
tel que la montmorillonite. 

9. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le reactif ou le melange reactionnel, et 
eventuellement le(s) catalyseur(s), est place dans un reacteur de type batch 
ou discontinu adapte pour recevoir des frequences micro-ondes ou 
frequences radio. 

10. - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le reactif ou le melange reactionnel, et eventuellement 
le(s) catalyseur(s), est place dans un reacteur adapte pour faire des reactions 
en continu. 

11. - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
frequences sont comprises entre environ 30 GHz et environ 300 MHz. 

12. - Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que les 
frequences sont 2,45 GHz ou 915 MHz. 

13. - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que les 
frequences sont comprises entre environ 300 MHz et environ 3 MHz. 

14. - Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que les 
frequences sont 13,56 MHz ou 27,12 MHz. 

15. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la temperature a laquelle est soumis le 
reactif ou le melange reactionnel, et eventuellement le(s) catalyseur(s), est 
comprise entre 200 et 400°C, preferentiellement entre 220 et 350°C. 

1 6. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le temps de montee en temperature est 
choisi entre 3 et 60 minutes, de preference entre 3 et 20 minutes. 

17. - Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le temps de reaction est compris entre 1 5 
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minutes et 15 heures, de preference entre 15 minutes et 360 minutes, de 
preference encore entre 1 5 et 1 20 minutes. 

18. - Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que i'on effectue la polymerisation sous 

5 atmosphere normale ou riche en oxygene ou de preference inerte ; sous 
pression reduite, de preference entre 50 et 10 mm de mercure; en 
renouvelant regulierement I'atmosphere. 

19. - Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton arrete la polymerisation en laissant 

10 refroidir ou en refroidissant le reactrf ou le melange reactionnel a une 
temperature inferieure a la temperature de polymerisation et ce suivant la 
viscosite que Ton souhaite obtenir. 

20. - Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton procede a la neutralisation de I'acidite 

15 en rajoutant un exces d'agents tels que des alcools, des epoxydes, des 
esters glycidiliques, des hydroxydes seuls ou en combinaison. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton procede a une desodorisation par 
entramement a la vapeur. 

20 22. - Procede selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que Ton procede a une reduction de la teneur 
en eau avant ou apres la polymerisation. 

23. - Procede selon la revendication 22, caracterise en ce qu'on reuit 
la teneur en eau par chauffage dielectrique a une temperature comprise entre 

25 1 00°C et 220°C. 

24. - Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton procede a une decoloration des 
produits obtenus. 

25. - Procede selon Tune quelconque des revendications 
30 precedentes, caracterise en ce que Ton polymerise le squalene. 
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26. - Polymeres caracterises en ce qu'ils sont obtenus par le 
procede selon I'une queiccrque des revendications 1 a 25. 

27. - Polymeres selon la revendication 26, caracterises en ce qu'ils 
sont obtenus par la polymerisation, suivant le procede selon I'une 

5 quelconque des revendications 1 a 25, de polyterpenes, seuls ou en 
melanges avec des acides gras, des esters d'acides gras, des huiles 
vegetales ou animates, comprenant au moins une insaturation. 

28. - Polymeres selon la revendication 26, caracterises en ce qu'ils 
sont obtenus par la polymerisation, suivant le procede selon I'une 

10 quelconque des revendications 1 a 25, d'au moins un squalene d'origine 
animate, vegetate et synthetique. 

29. - Polymeres selon la revendication 26, caracterises en ce qu'ils 
sont obtenus par la polymerisation, suivant le procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 25, de polyisobutenes, seuls ou en 

15 melange, avec des acides gras, esters d'acides gras, huiles vegetales ou 
animates, comprenant au moins une insaturation. 

30. - Polymeres selon la revendication 26, caracterises en ce qu'ils 
sont obtenus par la polymerisation, suivant le procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 25, d'huiles vegetales insaturees, comme 

20 I'huile de tournesol, I'huile de bois de Chine ou "Tung oil", les huiles dont on a 
isomerise les acides linoleiques, les huiles de cucurbitacees, I'huile d'oiticia, 
Phile de calendula, et notamment I'huile de ricin deshydratee. 

31 . - Produits dermatologiques ou cosmetiques obtenus avec les, ou 
contenant au moins un des polymeres selon I'une quelconque des 

25 revendications 26 a 30. 

32. - Utilisation des polymeres selon les revendications 26 a 30 pour 
la preparation d'additifs, notamment pour lubrifiants, matieres plastiques, 
caoutchouc. 

33. - Additifs selon la revendication 32, caracterises en ce qu'ils 
so contiennent au moins un polymere selon la revendication 30. 
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34. - Produits industrieis caracterises en ce qu'ils contiennent au moins 
un addrtif selon ia revendication 33. 
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